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Beschreibung 

Die Etf indung betrifft stabile und festoffreiche. hilfs- 
lesemittelhaltige oder prakBsch hflfslOsemitteHreie wSB- 
rige Dispersionen von Wodderten Polyisocyanaten. ein 
Verfahren zur Herstellung solcher Dispersionen sowie 
die Veivwendung solcher Dispersionen als Vemetzer fOr 
Lackharze. 

i.S^odiiecJscbQiis 

HocWerte (Oder verkappte) Pdyisocyanale siod 
beKannte und in groBem Umfang venwendete Vemet- 
zungsmltlel for Lackharze in lOseinittelhaltigen 
BescWchtungssystemen. Aus GrQnden des Umwelt- 
schuUes und hatOrlich auch aus KostengrOnden slre- 
ben viele technische Entwiddungen der jungeren 
Vergangenheit eine Vermindeiurig . der l^enrime 
menge oder. was besdnders enwOrtscht .i?!. lOsenrrttel- 
freie oder praktisch lOsemitleHreieSysteme an,, 

waBrige Dispersionen von bocWarten Polyisocya- 
naten eignen sich zur Venwendung in Eintomponenten- 
Wasseriad^ (Oder 'rasserv^rdgnr*aren Lacken), d.h. 
In waBrigen. losemittelfrden pder prakBsch lOsemrttel- 
freien Beschichtiingssyslenfien;^ 
netzuhfismittel fongierehden ;.vblod^^^ 
isocyanateW ein in Was^r ^gelfis^^^ 
lackharz mit funktionalen Gruppen enthalten. die mrt 
Isocyanatgruppen zu reagieren vermOgen. Da Wok- 
Werte Isocyanate in den meisten Fallen Feststoffe oder 
hcchviskose Substanzen sind. kOnnen sie in Wasser 
nur unter Zu^ von Lflsemittelaoder in Substenz ii^r 
obertialb ihres SchmeizpunWs dispergiert werden. Die 
Nachteile der bekJ^ Verfeiiren Kegeh darin. daS irn . 
ersteren Fall das zur V^Onhur^>ingeseftzte USfS&ritr 
tel nach der fifepergiemng iintereiti^lfe^^ 
wieder ^ernt werden muB. wahrend im Fall der 
Schmelzemulgierung bei den eilbrderlichen hohen 
Temperaturen schon ein Teil des Blodderungsnnttels 
abspaltel. die freigesetzten Isocyanatgrippen bei der 
Dispergierurig mit Aftteser reagieren und nicht mehr zur 
Vernetzung nut depfunWoraleri Qryppen d^ 
zes zur VeriOgung stehen^: : . ; ; _ ■ ^ 

Die waBngen Di^e^onen der WocWerten Pplyiso- 
(^r1ate (urid natflHidi audi die der,^^^ ^l»en 
moglichst »bffrei<ih » P« 
stoffrfeidier bispersioneh besleW dafln. daB 
nur ett^er^Auftr^g*^ 

breru^gtob^;^6rgi6eis^ 
QualitatsdiJtimiwOna d^^^^^ 2M^tz«'ch?:i Sdiicht 
erhoHt das Ri^l«> ve>h Fehlprodukfibnen; Daheben min- 
dem feststoffreiche Dispersionen auch die Kosleri fur 
Transport und Lagerung. Die Dispersionen sollten 
zudem stabil sein. d.h. lange lagerfahig. ohne in erheb- 
lichem Umfang zu koagulieren oder zu sedimentieren. 



Soweit trotzdem Kbagulation oder Salimentation ein- 
tritt. sollten die Abscheidungen leicht und nachhaltig 
redispergiert)ar sein. 

Bekannte Verfahren zur Herstellung stabiler wSBri- 
5 ger Dispersionen von blockierten Polyisocyanaten 
benutzen externe Emulgatoren und Schutzkolloide (JP 
4 216 815. JP 4 216 816, JP 4 216 817 und WO 
94/22935). Ein Nachteil dieser Verfahren ist die perma- 
nente Hydrophilie der Emulgatoren und der Schutzkd- 
10 loide die in den Beschichtungen erhaften Wetrt. vyrelche 
beim Einbrennen durdi. Reaktion;:der Pdyisoci^nate 
mit den Isbcyanat-reaktive Gruppen der Lackharze ent- 
stehen. Drese Beschichtungen neigen daher dazu. bei 
Einwirkung von Wasser etnzutrOben. zu erweichen 
IS und/oder aufzuquellen. was die Verwendung. solcher 
Dispersionen zumindest fur Lad<e ausschlieBt. -die im 

AuBenbereich eingesetzit werden sdlen.i^^^^^^*^^ 

Das in DE 24 56 469 beschriebene Verfehren zur 

Herstellung von waBrigen Dispersionen geht von ^efl- 
so blockierten Polyisocyanaten aus. die mit einem Hydro- 
phllierungsmittel umgesetrt werden, das eine NCO- 
re^e Gruppe awe eine hyd^ 
: ^«drophil^;G-uppe^5^z:^^^ 

b<K^griippe. enthait. Beide Arten yoh'Gruppen'^nneri 
25 darch Neutralsaiaoh in tonfechhyd^ 
SuHbrilrt- oibr G^r^ 
d^:?IH'dgh B^isjii^en' wer^ 

tel N-Methylai..inoethansuHonsaure und Amino- 
essigsaure in Fdmi ihrer Natriuiiisalze verwencjet. Das 
30 Umsetzungsprodukt wird dann in Wasser disp^rgiert. 
Ein ahnliches Verfahren wird.in EP 0 012^4g,beschrie, 
ben; tiie Wodd^^ 
nati™itfinur:^sei^is^i^er^ 
die Dis^er^i^ng^wh^^t^ 
35 d^n;^i^^dieseo1iHs^ 

ren fflili jedcx^ air A^^^ 
(potenBelO Mrophiler Gruppei ihfblge der vorhengen 
TeilblocWeaing bei niedrigeh NCO-Gehalten. was einer- 
sei^ eine unwirtschaftlich lange Reaktionszeit ^lorelert 
und andererseitszur Folge hat. daB entweder nicti^ al'e 
. . : ...>.^ >^ _;i^-^^i^.»4^nr.»iii UorimiMfi werdeh' odeT. 
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sen ftbfe' Siuire^Hlen 1*5?, - -r ; . • . 

da:b^'^ rtieaHger^h ^&ifMl# a^HTf P^s^one^^ 
Oder; tj^rigen nur rrit zu^lichen oiyanischen t^ftef- 
rTMtteln'ha^i^^lwand. 

ren ist daB ein sehr erheWicher Teil der ursprunglichen 
Isocyanatgruppen durdi die Umsetzung mit dem 
Hydrophilierungsreagens Hydroxycarbonsaure fOr die 
Vernetzung mit dem Lackharz verlorengeht. Em werte- 
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rer Nachleil dieses Verfahrens beslehl in der hohen Vis- 
kositai von DIspersionien mit >35 Gew.-% 
Feststoffanteil. de die Verarbeitung erschwert Oder 
praklisch unm6g!ich niacht. 

Die EP-0 312 836 beschreibt ein Verfahren. bei 
dem Isocyanatgruppeh durch Reaktion mit einem Cyan- 
harnstoffsalz verkappt werden. Die so geschaffenen 
hydrophilen Gruppen nehmen an der Vernetzungsreak- 
tion beim Bnbretnnen teiL beeintrac^rtigen die 
Vernetzungsdichte. Ein Nachteil ist aiber, daB beinri Ein- 
brennen Amine abgespatten werden. die den 4jacWilm 
nur schwer verlassen und bei hellen Laca«n «ne sto- . 
rende Vergilbung verursachen. 

In EP 0 1 33 223 werden mittete cydischer Malonate 
hydrpphilierte blockierte Polyisocyanate beschrieben. 
In diesen Systemen erfolgt die H&iung iBbenfalls unter 
Mrtwirkmg der/ cydischfOT>^: 

durdi die hydrophire Mddif ccieruiTg wie^um Mne Ver- 
minderurig der : Vernetzung^chte eintritt. N^Weiliig bei' 
dieserh Verfehren sind abier die eriorderiichen e^^ 
c*ien MengOT Stfi wasserldslid^^ prgantsdien Lfise-^ 

' mrtte!^^fe7,;:>^^> ■'V<T-^.f^^-^^^^^ ' 

i?^S EPr^l-^ 524 5ti;i^ 
d^ r«aTti6ni^ 
Isocyari^rupp^ iBfn^ 
dieolsocykr^tgruppf^ 
jedocWeirt'ilWl^er ^s^^ 

geW fur die Vernelzungsreaktion yerloretfi. AuBerdem 
ist es schwierig, die Jewells gewOnschten stodiiom^i- 
schen Veniaftnisse reproduzieibar einzustellen. 

Weiterhih isl^us EP^-a,S37,57a;§^^ 
bekanri;^ai* idei^^^ 
textilvereiaeiung^^^ 

baut^^^^lyai.M^*^ ^Vdi^pplsille^^^^^^ 

disjj^lWl^efi^e^^^^^ 

8lS yi(erd€rf imis^^ 

hydroprtlierten PolyisocyaiTaten besdm Oiese 
Dispersionen sind aberwiederum permanent hydrophil. 
so daB mit Ihnen hergestellte Besc^ichtu^^ 
F^jchtigkeitseinwirkung eintrubw, enweichen und/oder 

r^lhar^i^^fee^^ 
rett>^pj^*£^^^ 
eirieftih^(^ 
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2, Beschreib unq der Eff induno 

EIner der Gegenstande der Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung stabiler und feststoffreicher wa8- 
riger, hilfsl6semittelhattiger Dispersionen von 
blockierten Polyisocyanaten. bei dem man 

(1 ) eine LOsung eines Pd^socyanatgemisches aus 
20 bis 70 Gew.-% ^nes Wpdderten hydrophn^^ 
fizierten Polyisocyanats-(A> iin^ 

eines Wodderten hydro(iioben Pplyispc^^^ (B) 
in einem Hilfsl6semittei (G) hersteirt u 

(2) dieser LOsung unter intensivem Miscberi soviel 
Wasser zusetzt, daB ein zweiphasiges System aus 
einer dispersen Polyisocyanatphaseiind anef kon- 
tinui^idien . waBrigeri/ W^^^ 

. Phase enteteW/-.v;r-v^-'-*^^ v--.;-^^ ^-t^ ; 

6ei einer vorteilhaften AusfMhrungsformrdies^ 
Vert^renrstellt Iran Msfir 
her, die jedoch praktisdi frei von HilfstosenrwttiBl (G) 
drd,'indeninrian.:./.- ] ' [^i::.^ 

(3) tier LO^urig der SkrfeVCl):^!"® ^^^^^ 
o des ihsgesa^ 

X*) das? Hilfeosen^^ 
Mi$(^en aus^^^ 
. semittelhaltig^ i3ei^^ 
(S) derh ve*ldfe 

ten Pdyisocyanaten (A) und (B) und d©- ersten Teil- 
menge Wasser eine zweite Teijmenge VStesser 
:zusetzt. 



mit df* MaBg^be; daB © 
bemesseri wffd^'^ d^ ^ 
v^efiwKienE^ 

Weibt/die' Pdiyisbc^ lA) ortEr;^);^ie^^^^ 
PhasWtildert uiid (ib die^Z^^ 
Wa^er ztimindest bis zur Phasenuml^r uriter intensi- 
vem Mischen erfolgt 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung sind stabile 
und feststotfreidie wSBrige/ hilfsiosemmelhaftige 
insbesqndere^ pr^sdt^^^^^ 
neft!yc|h^,W 

f^^^^be^ 

■■.ViSrf^^ider;E 



^ - ; Sdtf eiSidV und :EF^ 0 

philierte Pdlyisocyanatgemisdie. cfie fOr die Hartung 
von Uddiarzen in wSBrigen Systemen geeignet sind. 
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tiatfeMtindXE^ 7^ 

der Erfindung 

Das Verfahren nad) der Erfindung ergibt Obena- 
schendeoweise Dispersionen mit einer optimalen Kom- 



EP 0 839 847 A1 



bination vorteilhafter Eigenschaften: 



Der Feslstoffgehalt ist hoch. Er betrSgt bei den 
hilfeiesemittelhaltigen Systemen in der Regel min- 
destens 35 und bis zu 80 Gew.-%. vorteilhaft 35 bis 
60Gew-% Bei den praktisch hiHsiesemittelfreien 
Systemen liegt er im allgemeinen im Bereich von 
mindestens 35 Gew.-% bis zu 60 Gew.-%. vortal- 

hatt von 40 bis 50 Gew.-%; 
Die ViskDsitaen der feststoffreichen Dispereionen 
bei aS'C betrageri trotz des hohen Feststoffgehatts 
in der Begel <l-000 mPa-s, so daB sie sich pro- 
blemlosveraibeiten lassen. 
Der lat^e Isocyanatgehalt (d.h. der Gewichtsan- 
teil an Isocyanatgruppen - unblockiert gerechnet - 
an dem Wockierten Polyisocyanatgemisch aus (A) 
und (B)) ist trotz der Hydrpphiliemng tiinreichend 
hoch Er tjetrSgt im allgemeinen >8 G«iv.-% und 
kann bis zu 15 Gew.-% betrag^. Die mittiere 
latente NCO-FunktionalitaHiegt je nach eingesetz- 
tem Polyisocyanat. in der Regel im Bereich von 2.5 
bis; 4r5 und kano bis zu 6,0 
daB di&besohders en^ari 
cfichte d^r eingebrannten Beschic%jngeh ge«^^ 
ieiWet ist: Der hbhe latente Isdc^tgehalt ond die 
hotie Vwnetzungsdlchte TOrgen forh^^^ 
- mech^i^ische Eigerischaflen; we^Harte;:s^ 
Chemikalienbestandigkeit der vernetzten 
Beschichtungen. Jnsoweit sind die mit den Disper-. 
sionen nach der Erfindung hergestellten Beschich- 
tungen den entsprechenden Beschichtungen nach 
dern Stand der Technik niiridestens-ebo* 
Bei Venwendund niedrigsiedender Hi«sl6semittel 
(G) iass^ Sid* diiese bd der ;bei\^ 
rungstoni dW Eff iixJung nak^ dem Zusatz ^eine^ 
eisten Teilmenge des insgesanrt verwendelen 
Wassers wdtgehend abdeSfillieren. wodurch der 
Gehalt der fertigen Dispersion, wie sie durch 
Zugabe der zweHen Teilmenge Wasser entsteht an 
restlichem HilfslOsemitiel (Q) unschwer auf <2 
C3ew-%, insbesohdere i<0;5 Gew>% abgesenkt 
weiden kann. Die^lspersionen and also praWisch 
rtl^lKernittelfreii'^a^ 
raittel (Qiironsaj-S 
r keihw liriiigfenehthen >G^^ 

. ■ - turtgiverui^cheii:i&v-^ 

Die Dispereionen. r>ach ;der, Erfindung sii^^^ 

bei Ftauirtenixi^?=ate 
t«Tpeili&^^i^«6e^f<^ 

•..rl^erfiUiiiJSiisj^^ 

FeststoffenteO unter optimaien Bedirigungen inner- 
haft) von 6 Mohaten bei tteun^^ 
innertiaib von 4 bisSBVVbcheri bei eO-C <tGew.-% 
Feststoff ab. Die geringen Abscheidungen sind 
zudem in der Regel leicht und nachhaltig redisper- 
gierbar. Diese gute bis hervonagende Langzeilbe- 
standigkeft wird mit einem Minimum an Hydroptiilie. 



namlich durch Hydrophilierung nur eines Tells des 
Polyisocyanats, ohne Zusatz eines extemen Dis- 
pergiermittels und bzw. oder Schutzkolloids sovwe 
ohne Einbau von hydrophiUerende Folyoxyalkylen- 
5 einheiten und - zumindest bei den bevoraugten 
Dispersionen - auch ohne LOsemittelzusatz 
erreicht. 

- Die minimale Hydrophilie hat zudem die 
efwonschte Fblge. daBf die ausgeharteten 
10 Beschichtungen wenig enipftndlich gegen Feuch- 
ligkeit sind und sich daher gut auch fflr AuBenan- 
. weindungen eignen. 

Es ist ein wesentliches Merkmal der Erfindung. daB 
15 das WocWerte Polyisocyanat ein Gemisch aus 20 bis 70 
Gew -% eines WocWerten hydrophil modifizierten Poly- 
isocyanats (A) und 30 bis 80 Gew;^% eines Wodderten 
hydrophoben Polyisocyanat (B) ist: Die hydrophil modi- 
fizierten Polyisocyanate (A) erieichtern offenbar die 
20 Dispergierung der hydrophoben Polyisocyanate (B) 2u 
Dispersionen mH anwendungstechnisch yoptimalen 
Eigenschaften. wie Viskpsita.TeilchengrOBa:undHarte 
der spatereri UckfiimeV und s^JiliSiisreii dier Dispersio- 
nen nachhaltigj Vorteilhaft betray der ,^eil des-^^^ 
25 Werttert •hydrophil nwlifiziertieh Pblyiso<qana^r (A) _35 
bis 60 i3ew:-% und insbesondere 40 bis 50 Gew^f^^^^ 
Antei^des-blodderten hydrophobe P^^^ 
betragt demzufblge vorteHhaft 40 bis 65 Gew.-% und 
insbesondere 50 bis 60 G0M.-%. 
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2.2 nift h yriroohil i^ 'T^"'^''^^^" P"'^'^'^^"'^^®^^^^^ ^"^ 
riift hvdrobho han F^lviaocvanate fBV / '■'^f'.^^''- 

> Die blociqerten hydrophil- modifizierten Polyisocya- 
nateiAyiurxJ eb^ die Bc^^ hydrophbbeft Pply- 
isocyanate (B) leHen sich von den OWicte^ der 
Uckchemie verwendeten hydrophoben Polyisocyana- 
ten (C) ab Statt nur eines blocWerten hydrophil modifi- 
zierten Polyisocyanats (A) und/oder nur eines 
blockierten hydrophoben Polyisocyanats (B) kann m^ 
nicht selten mit \torteil P6lyiS0Cyanate'(A) lan^ (B) 
emsetzen. die auf Gemische yerschiedCTer IfydrtptiOH- 
bePiPblyisoeyanate <C) iurOckgehferfciiZu'vhi^hil 
modifizierten :P6l)fe6cyahatenS(Dy*^ 
phobenPdIyisbfeyMHti (G) dadurc^^^ 
Hydrbjjhiligrungsirtttel (E) urid* igegebenenfells einem 
Neutraltei«un£»smitteJ?(HK *ief^spater »riautetj 
;«et»^i(*^ldw. lidr^ 

■^■run^iii«^<S«^^ 
P6W^e*i4afe(Dy-zff]Baw6id<« 

iWten F*olyiso^ 

cyariat ' ■ (C) zu de*ii ^ tJqda"erter»^ 

Polyia)cyanat(Bj.-:.--;-/--f>:-W 

v Griindsatzlich eighen sich for die Erfindung alle aB' 
phatischen. cyctoaliphatischen. araliphatischen. aroma- 
tischen oder heterocydischen Polyisocyanate. vine sie 
z B von W.Siefken in Uebigs Annalen der Chemie. §^ 
Seften 75 bis 136. beschrieben sind. Eine ausfuhrliche 
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Darstellung der einsetzbaren Polyisocyanate findet sich 
in EP 0-537 578. Seite 3. Zeilen 10 bis 45. Bevorzugte 
Polyisocyanate sind, wegen der hohen Ucht- und Wet- 
terbestandigkeit der damit hergestellten l^ckf ilme. alh 
phatische und/oder cydoaliphatische Polyisocyanate s 
mit einem mittleren MoleKulargewicm von bis zu etwa 
1 000 g/mol, vorteilhaft von etwa 800 g/mol, und einer 
mittleren IsocyanatfunWionalitat von 2 bis 4. Dazu 
oehoren beispielsweise einiache Diisocyanate. wie l .6- 
Diisocyanatohexan (HDI). Bis(4-isqcyanatocydphe- ,o 
xylimethan (HMDI). 1.5-Diisbcyahato-2-methy^pentan 
(MPPI) - 1,6-Diisocs^to-2.4.4:trinriethylhexan 

undtodw 1.6-Diisocyanato-2.2.4-trimethylhexan CTMDI) 
sowie insbesondere 3-lsocyanatomethyl-3.5,5-trime- 
thvlcyclohexylisocyanat (Isophprondiisocyanat; IPDI). is 
Weitertiin gehOren dazu durch katalytische Umse^img 
dieser einfachen Diisocyanata yornehmjich von ippi. 

HDI und/oder HMDI. hergestellte Dimere 

Struktur Eine andere bevorzugte Wasse von Polyiso- 

cyanaten sind die durch Altophanatisierung. Trimensie- so 
rung Biuretisierung Oder Urethanisierungder einfachen 

Diisocyanate hergestellten Veibindungen nut mehr.^s 
zwei Isocyanatgruppen pro MpleMI. beispielsw^^ die 
UiTiseteungsprbdukte dieser eiittechen prisocyanate. 
wi(s IPDI. HDI und/oder HMDUtM mehwertgen Alto- 2s 
holen (z B. Glycerin. TrimethyMpropan. Perttaerythrit) 
bzw mehrwertigen Polyamihen Oder die Triisocyanu- 
rate die durch Trimerisierung der einfachen Diisocya- 
nate wie IPDI. HDI und HMDI. ertiaWich sind. /Us 
Vertreter der (weniger bevorzugten) aromatschen Poly- 30 
isocyanate seien z.B. 2.4- und/oder 2.6-Diisopyanato- 
lud sowie 4,4'- und/oder 2.4^Diisoc^naJpdipheriyl- 
methan en«ahnt ; 
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Wie enwahnt! kOnnen die hydrophoben Polyisocya- 
nate (C) durch Umsetzung mit einem Hydrophilierungs- 
mltlel (E) und gegebenenfalls mit einem 
Neutralislerungsmittel (H). wie spater eriautert in 40 
hydrophil modifiziertB Polyisocyanate,(D) unngeyrandelt 
werden. Geeignete Hydrophilierungsmittel (E) enthalten 
mindestens eine NCQ-reaktive Gmppe mH einem nach 
dem ZereiMUnoff-Test aWiven Wasserstoffatom u^ 
mindestens eine hydrophile oder polentiell hydrophile 4S 
Gruppe. Von den NCO-reaktiven Gruppen seien insbe- 
sondere Hydroxylgnippen sowie prinr>are undsekun- 
dare Aminogruppen genannt Hydrophile Gruppen 
kfinnen u.a wiederum Hydroxylgruppen sein. die in 
dem HydrpphiBerungsmittel vprhandensein oder aus im so 
Hydrophilierungsmrtelvortiandeneh Gruppen en«ehen 
konnen. Bevorzugte hydrophile Gruppen sind z.B. <Se 
SuKosSure- und die Phosphonsauregri*»pe: Diese sind 
gegenuber der Carboxylgruppe vergleichswe.se stork 
dissozHert und werden daher als hydrophB angesehwi. ss 
Sie konnen durch Neutralisation in die ionisch hydrophi- 
len SuHonat- bzw. Phosphonatyuppen umgewandelt 
werden. wodurch der pH-Wert der Dispersion in den 



neutralen oder basischen Bereich angehoben wird. v»«s 
in der Regel enpfehlenswert ist Die CaitJbxylgruppe ist 
ein Beispiel fOr eine potentiell hydrophile Gruppe, wei 
sie nur schwach dissoziiert und daher kaum hydrophil 
ist aber durch Neutralisierung praktisch vollstandig in 
die stark dissoziierte. ionisch hydrophile Carboxylat- 
auppe umgewandelt wird. Ein anderes Beispiel fur 
potentiell hydrophile Gruppen ist die tertiare Amirio- 
ouppe. die durch Umsetzung (oder Neutralisierung) mrt 
einer Saure in die ionisch hydrophile quaternare Ammo^ 
niumgriwe umgewandelt wild. Das HydrophiTiefungs- 
irtttel (E) darf natflMich nur in einer solchen Menge 
angewanctt werden. daB genOgeiKJ Jsocyanatgrtfljpen 
fur die Vemetzungsreaktion mit dem Lackharz erhalten 
Ueiben. ■ -f' 

Eine ausfuhrliche Darstellung der Hydrophilie- 
rungsmittel findet sich in EP 0 537 578. Ge^griete 
Hydrophilierurigsmrttej(E) siridz.a Hydit^^ 
ren Hydroxysulfbrreaureri; r Hydrd^yphbsphonsauren. 
Aminocarbonsauren. AminosuHonsauren und tertiare 
Aminoalkanole. Im einzelnen seien beispielsweise Gly- 
tolsaure. beta-Aminoprofjibn^ure, Hydrpiv 
fonsaure. Hydroxyethanphosphonsaure und N.N- 
Dimethylaminoethand genanrifr Fm b^"^ 
netes Hydrophilienjngsmittel (E) ist Dimethylolprc*Ji- 
onsaure (DMPS). dierenjHydroxytgriflspen mit jeyirete 
einer IsocyanatgnjpperMgiweriuixl die dadurch-wei 
MolekOle Pdyisocyanat unter ErhOhung der Molmasse 
und gegebenenfalls auch der NCO-Funktionalitat.ver- 
knopfen kann. Die Carboxylgruppe verhait sich uirter 
den ReakHonsbedingunge«. v«)N infolge, sterner 
Hinderung. gegenOber clen Isocyar^n^^ 

inert ■■- \ 

Stattein hydrophobes Polyisqcyanat (C). z^^ 
hydrophil modifizierten;t^)lyise(cyanaV(D) u 
imd dieses zur gerneih^eriBJbdderung mrt weit^rern 
hydrophoben Pdyisocyanat (C) zu mischen. kann man 
das Gemisch der Polyisocyanate (A) und (BM"^ 
dadurch erzeugen. daB man eine diesem Gemisch ent- 
sprechende Menge hydrophobes Polyisocyanat (Qnur 
teilweise hydrdphiliert, irKlemfnartsie mit^ner 
Menge an Hydrophilierungsrnittel <E);uriBet^^^^ 
Anteile an entStehendem,liydfji»hi|jrmqa»^^ 
isocyanat (D) und an verbBebeo«n hydrophoben Pply- ^ 
isocyanat (C) dem fOr ^dief fertige v>D^ion 
angestreblen Verhaltnis von blockiertem hydrpphil 
modifizierten Polyisocyanat (A) zu bk)ckier^. 1^^ 
phoben Polyisocyanat (B) enteprechen; g^ebenOTfaBs 
potentiell hydrophile -GrUppSl durch .Neu*«liswr6rijn 
ionisch hydrophOe GngJf»eri :iuti«anddt: w^^^ tiicht 
umgesetzten Isocyaiiatgmppen d|es; HydrdptiiUei^ 
gemisches blocWert- S ■-.■■^v:- - " ' 'c;;" , 



r 1 Pin piTTr^'-'i^tiVi'^'^*^^'" "^'^^Pp^ 

ry^n^te (A^ tinf * hyriroohohpn PolYisocYanats (B) 

Die Isocyanatgruppen des hydrophil modifizierten 
Polyisocyanats (D) und des hydrophoben Polyisocya- 
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nats (C) werden in uWicher Weise. jeweils fur ach oder 
bevorzugt gemeinsain. durch Umsetzung mit geeigne- 
ten Blodderungsmrtteln (F) Woddert Die Blodderung 
z B beschrieben in Progress in Organic Coatings, 3 
(1975) Seilen 73 bis 99 sowie in Progress in Organic 
Coating 9 (1981). Seiten 3 bis 28. Man venwendet die 
bekannten Blockierungsmittel (F). die bei 20 bis 120"C 
mit Isocyanatgnjppen eine AdditionsreaKtion eingehen. 
die bei hOheren Temperaturen reverstoel ist. sodaB die 
dann vneder freiwerdendeh jsotvanatgriippen nntreak- 
tionsfatiigen Gruppen eines Udtfiarzesreagieren kOn- 
nen- Geeignete Blockierungsmittel (F) > sind z.B. 
sekundare oder tertiare Alkohole. Phenole. C-H-acide 
Verbindungen (wie Maionsflurederivate), Lactame (z.B. 
e-Caprolactam) und Oxime. Bevorzugte Blockierungs- 
mittel sind Oxime. wie ftrmakJoxim. Acetaldoxim. 
Cyclohfflanonoxim/ Acetophenonoxim^ 
noooxim und insbesondwe Mettiylethylketoxim. Weite^ 
brauchbare Blod«terungsmittel sind 3.5-Dimeth^ 

und 1,2,4rTriazol. 

Wenn durch das Hyd^ «ne 
txjtentiell hydrophile iSruppe* z B: eine :C^^ 
-odeceine tertiare rAminogruppe;in.das'Pplyisocyariat 
eingefOhrt wird. so karin diese durch das Neutralisie- 
rungsmittel (H) in eine ionisch hydrophile Qruppe umge- 
wandelt werden. Das Neutralisierungsmitlel ist eine 
Base, wehrt die potentiell hydrophile Gruppe ein saure 
Gruppe. Z.B. die Caiboxylgruppe. ist. und es ist em 
saure Irn Falle von basisdiBn jpotentieU 
Gruppen z.B. einer terfiaren Aminogrijppe. Die Basen 
konnen anorganische Basen. wie Ammoniak oder 
Hydrazin; oder orgartische Basen seire Beworzugt yter- 
den Ammoniak sbwe primare, sekundare oder tertare 
Amine, wie Ethylamin. n-Propylamin. Dimethylamin. Di- 
n-butylamin. Cydohexylamin. Benzylamin, Morpholin. 
Piperidin und Triethanolamin. Besonders beworzugt 
wetden wegen ihres inerten Verhaltens gegenuber den 
WocWateh NGOEunWionen terfar* Amines wie N.N. 
Dimelhyletharidamin. M: A N.r^Diethyla^^ 
Triethylaitiin?:-! jri-npropylamin und Tri-n-butylamin. 
Qeeignete Sauren sind iweckmaBig Caibonsauren. 
wie Am^ensaure. Essigsaure und Benzoesaure. 



«s Hiiyj^ortttel (Q) werden niedrigsiedende 
inerte Uteemittel bworzugt. de rtiit AAfasser zumindest 
□ber weite vBd-eiche keine Mischungslucke bdden. 
einen Siedepunkt be! Atmospharendruck von <100»C 
haben und sich daher gewOnschtenfalls durch Desblla- 
tion leicht bis auf eineri RestgehaK von <:2 Gew.-% und 
insbesondere von <0.5 Gew.-%. bezogen auf die fertige 
Dispersion, ablrennen und wiedervenwenden lassen. 
Geeignete LSsemittel dieser Art sind z.B Aceton 
Methylethylketon oder Tetrahydrofuran. Grundsatziich 



geeignet sind auch hehersiedende Lflsemittel. wie n- 
Butylglykol. Di-n-butylglytolund N-Methylpyrrolidon. die 
in der wasserverdOnribaren Dispersion veitoletoen. Sie 
werden jedoch weniger bevorzugt. weil es ein besonde- 
5 rer Vbrteil der Erf indung ist. da6 waSrige Dispersionen 
hergestellt werden kennen. die auch ohne umweltbela- 
stende organische LOsemittel feststoffretah und stabil 
sind. 

Zunachst wrd iTydr0ph<*« (C) "it 

dem hlydrophilierahgsmittel (E). gegebeiiehfalls in 
Anwesenheit eihes-Katalysators. umgesetzt. Zwe<*- 

15 iriaSig wendet man das hydrophobe Polyisocyanat (C) 
ais IjOsiirig in eihem HilfslOsemittel (Q) mit einem Fest- 
stoffgehalt vbn etvra 40 bs 80 Gewichts-% an.' Geeig- 
nete Katalys&toren sind iiia. prganisyie Zinnsalze. vine 
Dibutyriiiihdiacetet bder Diii^ziifiiTailaurat. Man art)ei- 

20 tet z.B. zunachst bei Raumteiriperatur und erhdht die 
Temperatur zur Vervdistandigungder Reaktion bis auf 

120»C.- .• '-. . ■ ■-v'- "I'-V ■ J; 2.':' ■• • 

' Stjiche rdatii/ iwh^ 
sondere darin ertofdealiclT^seinrvife^ 

25 rung ih SiAstahz durchfOhVtfB^sM^ eines 
Hlfsiasemittbls (G) irtf^efWspi^ehdem: SaJepunkt 
kann man das ReaWionsgemis^^ ^nige Ze« am ROck- 
fluB erhitzen. ZwreckmaBig artaeitet man bei 40 bis 
100»C Bei cfiesen Temperatureri sind die potentiell 

30 hydrophilen Gruppen des Hydrophilierungsmittels (E) 
gegenober der Isocyanatgruppe iri cier Regel inert <^er 

praklisichiiVert^ '--'-:^ " V /■'.^'^^ 

Das Hydrophilierungsmitt# Wirt vorteilhaft iri einer 

solchen Menge angewandt. daB im Mittel auf ein Pdy- 
35 feocyanatmolekQI nicht mehr-ajs «ine for.tf^^ 

fuhg vorgesehene NGO-reaktive FmWion des 
Hydrophilierungsmittels enttaitt. Im Falleder Dimethylol- 
propionsaure virird also auf 2 Mol Polyisocyanat hOch- 
stens 1 Mol der Saure eingesetzt Vorteilhaft wendet 
40 man etwa 1 Aquivalent der for die VerknQpfung vorge- 
sehenen NGO-reaktitf«i Funktion pro Mot Polyisocya- 
nat an. In ; jedem Fan fenfeteht ; ein Gemtech mit 
statistischer Verteilungdier hj/di:qphilierehde*i Gaippert. 
. Dieses Gemisch wild ails ein hydrophil modifiziertes 
45 Polyisocyanat (D) im Sinne der Erfindung belrachtet. 
auch wenn es nk*rt hydrophil mixlifizierte Ariteile ent- 
half ' -.....■■-S::. -i:::;r{ "--. y 

Zur BlocWerung der isocyiajfiatf lihklionen kann man 
eine Mischung ausdem TO erhaKsnen hydrophil m^ 
so zierten Polyisocyarisit (D) ; uiii* Polyiso^ 
c^nat (G). larferes gegeberienfa|ls v^ als ehwa 
40- bfe 80 gewichtsptbzerTticie LftSUhg in einem HiBslO- 
semittel (G); im angegebehen MengenverhaHhis mH 
dem Blockierungsmittel (F) beharideln. Wie eiwahnt, 
55 kann die zu bkwkierende Mischung auch durch Umset- 
zung von hydrophobem Polyisocyanat (C) mit entspre- 
chendem UnterschuB an Hydrophilierungsmittel (E) 
und gegebenenfalls mit Neutralisierungsmittel (H) 
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erzeugt werelwi. Alternativ, >ber weniger prakhs*. 
kann nian das hydrophil modifiziGrte Polyisocyanat (CO 
und das hydrophobe Polyisocyanat (C) jeweils fur sich 
biocMeren und die WocKierten Produkte mischen. air 
Erleichterung der Mischvotgange tenn "^«\^^ 
len eine (gegebenenfalls weitere) Menge Hiltslflsermttel 
(G) zusetzen. Die Hockierung findet, je na* BlocKie- 
rungsmitteH)ei Raumtemperatur Oder zwecKrtflBig bei 
erhOhter Tenperatur von 40 bis lOrC stetL Die Blok- 
WerungsreaWion fflhrt zu einem temperaturabhangigen 
C3leichg«»icht. Durch orienlierende Versuch(B,iaB^^ 
for ein gegebenes Polyisocyianatgeniisch (C) und (D) 
und ein gegebenes Blockieriingsmitlel (F) die opbmale 
Tenperahir unschwer ermitleln. Die Menge an Bloctae- 
mngsmittel (l=) richtet sich nach der Anrahl der zu l?tok- 
Werenden Isocyanatfunktionen. ZweckmSBig wendet 
man stdcWomeWsdie , Mengen. oder e^^^ 
UmerschuB an BtocWerungsmittel, (F) an, um eine ydl- 
standige Umsetzung des ^Btodderungsmrttete , zu 
gewahrleisten. so daB weder das Produkt. n«*^s 
wiedemivenwendende HiHslOsemittel (G) mit Blockie- 
rungsrnittelXRveiijra^inigty**?!.;;,^ ■ v; ;, y . 

Grundsatzlich ist esauchmoglichi zunachst hydro- 
phobes Polyisocyanat (G);teilweisezublo<«ere^^ 
die veibliebenen Isocyanatgruppeh mil de^^^^ 
lierungsmittel (E) umzuselzen, gegebenenfalls potei*- 
ell hydrophile Grippen durch Neulralisierenvin lonsch 
hydropWIe Gruppen umzuwandeln und das so 
tene bkxdderte hydrophil modif izierte Polyisocyanjrt (A) 
mit WocWertem hydrophoben Polyisocyanat (B) zu 
mischen. Dies ist aber nicht vorteilhaft. weil die Hydro- 
phiiiemn^ealttion wegen der genngereo Isocyan^ 
gruppen-KPnzenlrartipn unwirts^ Zert«i 

^Wein d^ Hydrophilierungsmittel (E) zunachst nur 
potentiell iiydrophfle. Gruppen angefQhrt mynrd ^de 
Lflsung der WocWerten Polyisocyanale (A) und (B). 
gegebenenfalls nach Zusatz von weiterem HittdOsemrt- 
tel (G). neutiallsiert. um die potentiell hydrophile Grup- 
pen in ionisch hydropNIe Gruppen umzuwand^n. We 
^hnt ist es Jn der Regel empfehlenswert audi star- 
ker saure und daher hydrophile Qappenzu neufralsie- 
ren: Man wendet in beiden Fallen-^ das 
Neutralisierungsmittel (H) in stochiometrischen Mengen 

Oder auch im Unter- oder OberschuB an. Im 
nen setzt man 50 bis 130 M6l-% der fOr eine votetan- 
dige Neutralisierung benOtigten Menge ein. Durch de 
Menge des Neutraiisierungsmittel laBt sich die Vfetosi- 
tat der Dispersion beeinflussan...J6.gr6Ber der Unter- 
schuB. um weniger, viskDs isl die Dispersipn. 
Andererseiis fOidem die lOrtiSchen hydrophileh^Grup- 
ben die durch die Neutralisation entslehen. die Disper- 
gierijng der tiocWerten Polyisocyanate. so daB man 
nicht weniger ate 50 Mol-% Neutralisienjngsniittel ver- 
wenden soWe. Die optimale Menge hangt auch von dem 
Mengenvertiaitnis von btocWertem hydrophil modifiaer- 
ten Polyisocyanat (A) zu WocWertem hydrophoben Pohr- 
isocyanat (B) ab uid BBt sich for eine bestimmte 



Dispersion durchVersuche unschwer ermitteln. 

Zur Hersteilung hiHslOsemittelhalliger waBriger 
Dispeisionen wiid dann die neutralisierte LOsung. nach 
und nach oder auf einmal. mit Wasser versetzt. das 
5 zweckmaeig deionisiert isL Alternativ wird die neutrali- 
sierte LOsung. wiederum nach und nach oder auf ein- 
mal. in zweckmaBig deionisiertes Wasser eingetragen. 
In iedem Fall sorgt man fOr intensive Mischung. mit<>der 
ohne Scherkrafteinv«rkung;>odtjr* rfie Ai^Wung 
10 feirteiliger,stabilerbispersionenbegpnstigtwiid..lr^^^ 
sivG Mischung erreicW man z :B. mit einOT Prop^te^^^ 
rer oder einem Dissolver, Es ist auch moghch. die 
Teilschritte Neutralisierung ond DisiJergierung zuM^n- 
menzufassen. beispielsweise indem man das f^leutraIl- 
,5 sierungsmittel (H) und das W&sser fllei^ertjg der 
USsung der WocWerten Polyisocyanate (A) u««J^B) 
zufOgt. wobei da& Neutralisierungsmittel (H) ganz pdw 
teilv»«ise indem vyfasser gelfist s«h kann.^; f . r 
Die Menge des- Vtessers wirdv^rweckm^ 
20 bemessen. daB sich eine Dispeisioivmit 35 bis M 
Gew -% Feststoffanteil und kontinuierlicher v»a6ng-hilfs- 
lOsemittelhaltiger: Phase .ausbildet: Sie hangt -von cler 
Art lind der l^e des HiHslOsemiltels {G)i sowejjon 
der Art. dem MenSenverhaitnis und dertv Hy^ 
25 mngsgrad der Myisocyanater(A)^und "«;;»^ 
sichdurch Vei^eunschwereririttelri. Der A^^^ 
Hilfsiosenrttelsian der Dispersion betragt in der Regel 

weniger als 25 Gew.-%. , 
Die so erhaWichen hiKslOsemittelhaltgen Disper- 
30 sionen haben gegenuber den konventionellen. wasser- 
freien Systemen den Vorteil eines genngerwi 
Losemitlelgehalts. Im VerglechTpit waBrig-hHfeKteejiiit- 
telhaltigeo Systemeii^ mit dxteiiieri ^^^^'^^^^ 
Schutzkolloiden sihd s'ie vprtalhaft weil die 
35 erzeugten Lackfilme deutlich besser bestai^ig gegw 
FeucWigkeit und VWtterungseinflQsse sind. GegenQber 
waBrig-hilfelOsemittelhaltigen Systemen mH weiterge- 
hend Oder vollstandig hydrophilierten Polyisocyanaten 
weisen die ertindungsgemaBen Dispersionen densel- 
40 ben Vorten auf; zudem sind sie erheWich weniger vis- 
kos was ihre VerartJeitung eBeichtert. = -■■} : - 

'Besonders erwOnscht sind die praWisch hiWslOse: 
mittelfreien Dispersipnen mit SB bis eo Qew.<5fei v^^ 

haft 40 bis 50 Gew.r% Feststoffanteil. die man bei der 
45 en«rahnten berorzugten AusfOhrungsiorm des^Verfah- 
rens nach der Eifindung erhait Dazu wird die Gesanrt- 
menge an Wasser in zwei Teilmengen aufg^eilt. 
Zunachst wird der neutralisierten Iflsung der Woekier- 
ten Polyisocyanate (A) und (B) eine. 
so zugesetzlDiesewirdso:bemesseo^daBbei^^^^^^^^ 

nung des HiHsiteeitiittels (G) keine PhasenuniM^ 
stattf indel das Wasser also in der konfiniBerbchen Poly- 
isocyanatphase geiOsl bzw. dfepergiert Weiht Kenn- 
zeichnend fur die Phasenurokehr ist ein starker Abfali 
55 der Viskositat Die maximale erste Teilmenge Wasser. 
die noch nicht zur Phasenumkehr fOhrt hangt im 
wesentlichen von dem angestrebten Feststoffanteil der 
Dlspereion sowie von der Art der Polyisocyanate. deren 
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Mengenverhaitnis und deren Hydrophilierungsgrad ab 
und last sich durch Versuche unsctiwer ermitteln. Sie 
betragt in der Regel nicht mehr als 75% der Gesamt- 
menge an Wasser. Die optimale erste Teilmenge Was- 
ser liegt im aDgemeinen bei 30 bis 60% der 5 
Gesamtmenge. Die erste Teilmenge Wasser kann. 
ebenso wie die LGsung der Polyisocyanate (A) und (B). 
Raumtemperalur. maSig ertiOhte Temperatur. wie 30 bis 
40^C. Oder auch eine hChere Temperatur haben. 

Nach der Zugabe des «sten Teilmenge Wasser 
erhCht man die Temperatur; r^ch oder auch allmahlich. 
bei Normaldruck Oder vermindertem Druck auf 50 bis 
llO**a so daB HilfsIGsemittel (G) abdestilliert. Dabei 
sorgt man man wiederum fOr intensive Mischung, wie 
zuvor beschrieben. Dadurch fOrdert man die Ausbildung 
einer feinteiligen, stabilen Dispersion urxl erreicht 
zudem eine schnelle und weitgehende Ertfernung des 
Hilfsldsemittels (G). "Weitgehende Entfernung'^ bedeu- 
tet. daS der Gehaltder fertigen Dispersion an Hitfsl6se- 
mittel (G) nach Zugabe der zweiten Teilmenge Wasser 
nicht mehr als 5 Gew.-% betrSgt Uriter vermindertem 
Druck kann rnan dann weHeres HiHsIOsemitlel (G) ent- 
femen. so daB desseh Gehait in der gebrauchsfertigen 
Dispersion <2 Gew.-%. vbrteilhaft <0 5 Gew.-% betragt. 
Praktischer ist es allerdings; das H (G) 
schon vor dem Zusatz der zweiten Teilmenge Wasser 
so weitgehend zu entfef nen/daB dessen Gehaltin der 
fertigen Dispersion, also schon nach dem Zusatz der 
zweiten Teilmenge Wasser. <2 Gew.-%, vorteilhaft <0.5 
Gew.-% betragt. 

Wenn das Hilfsiasemittel weitgehend entfernt ist, 
setzt man rach und iiach. arteilswe^ 
lich. die zweite TeSmenge Wasser zu. Hietbei sprgt man 
zumindest bis zur Phasenumkehr fur irrtensive 
Mischung. wie zuvor besd^iriebenr d^ 
hende Dispersion hinreichend tBinteilig und stabil wird 
Die Temperatur des restlichen Wassers liegt vorteilhaft 
in dem Bereich. in dem die Temperatur der Dispersion 
liegt wahrend das HilfslOsemittel (G) entfernt wird. 
zweckmaBig bei 60 bis 100**C. Wenn man bei der 
Zugabe der zweiten Teilmenge Wasser unter erhOhtem 
Druck arbeitet kann die Tenrperatur des Wassers 
1 00**C OberschreitenL Dies erieichtert den Dispergier- 
vorgang insbesondere bei relativ hochviskosen Syste- 
men. Man muB allerdings dabei die DeWocWerungs- 
temperaturen beachten. Nach Zugabe der zweiten Teil- 
menge Wasser last man die Dispersion unter ROhren 

erkalten.: ■ 

Man erhait stabile und fostsloffreiche waBnge, 
praktisch hilfsl6semitteHreie Dispersionen, die bei Lage- 
rung nach 6 Mbnaten bei Raumtemperatur oder nach 4 
bis 8 Wochen bet 60**C in der Regel weniger als 1 
Masse-% des darin enthaltenen Feslstoffs abscheiden. 
Diese sowie etwalge gr6Bere Feststoffanteile. die sich 
gelegentlich bei nicht optimalen Bedingungen abschei- 
den. lessen sich durch Einwirkung entsprechend hoher 
Scherkrafte schnell und nachhaltig redispergieren. 
Gegenuber waBrigen. praktisch hilfsiesemittelfreien 



Dispersionen. die mit Emulgatoren oder Schutzkollo- 
iden hergestellt wurden, haben die erfindungsgemaBen 
Dispersionen den Vorteil. daB die letzterxllich herge- 
stellten Lackfflme bestandiger gegen Feuchtigkeit und 
Witterungseinflusse sind. Das gilt auch im Vergleich mrt 
entsprechenden Dispersionen, in denen starker Oder 
vollstandig hydrophilierte Polyisocyanate voriiegen; 
diese haben zudem eine erheblich hOhere Viskositat. 
was ihreVerarbeitung erschwert. 

2.8 v^rwendunr ) c'ffr t^ispersionen 

Die stebilen urid feststoffreichen waBrigen und 
hilfsldsemittelhaltigen oder praktisch hitfslOsennittel- 
freien Dispersionen nach der Erfindung eignen sich ate 
Vernetzungsmitte! tor heiBvernetzende, Jaga-stabile 
Eihlbrhponenten-Beschichtungss^teme. vorzugs-^ 
weise zur Herstdlung von umweltvertraglichen wasfeer- 
verdunn&areh Polyurethatfi-Beschichttngssys^emeh 
durch Kbrrijinatioh mit waBrigen Lackharzen. d.h. waB- 
rigen LOSungen. Dispersionen bzw. Emulsionen 
und/oder anderen wasserverduhnbar«i Systemep aus 
polymeren Harzen, mit im Mittel mehr als 1 ;5 rs|CX> 
reaktiven Gruppen; wie Hydroxyl- Oder AnninbgrlJppen;^ 
25 in jedem MolekQI. Dazu warden die Dispersk)neirv nach 
der Erfindung mit den waBrigen Lackharzen verieiriigt, 
zweckmaBig in solcheh Mengen, daB auf jede NCO- 
Gruppe des Polyisocyanats eine NCO-reaktive Gruppe 
des Lackharzes entfallt. Gegebenenfalls werden dem 
30 Fachmann bekannte weitere Vernetzer. wie Melamin- 
harze» und/oder bekannte Hitfsmittel. z.B. den Verlauf. 
den Glanz und/oder die Haftung fGrdernde Zusatze, 
zugemischti und der fertige Uck wird. gegebenenfalte 
nach Verdunnung mit Wasser zur Regelung der Yi^tosr- 
35 tat/in OWic^ierWeiiseauf das Subsirat aufgebracht: Die 
Beschichtung wird zweckmaBig zuhachst getrocknet: 
und dann bei 100 bis 250**C unter Abspaltung des Blok- 
kierungsmittels eingebrannt. wodurch das Lackharz 
vernetzt wird. 
3. Beispiele 

Die tbigenden Beispiele sollen die Erfiridung weiter 
eriautem, aber nicht ihren Anwendungsbereich 
beschranken: 

Beisoiel 1 

1 i |^f>T- c^ oH^inf ^ vnn hvdro philem PolviSOCVanat (P) 

741 g IPDI-teocyanurat {VESTANAT<">T der Hute 
AG) und 222 g IPDI {VESTANAT<[^1890 der Huls AG) 
werden unter Ruhren in 500 g Acetdn gel6st Man gibt 
unter ROhren 22.0 g e!ner iO %Hgen Ldsung von Dibu- 
tylzinndilaurat in Aceton als Katalysator und 134 g pul- 
verisierte Dimethylolpropionsaure hinzu und enwarmt 
das Gemisch auf etwa 60**a so daB es am ROckfluB 
siedet. Man rOhrt. l3is die Dimethylolpropionsaure voH- 
siandig gelOst und der NCOGehalt der Ldsung 
(bestimmt nach DIN 53185) auf 7.8 bis 8.0 % abgesun- 
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ken 1st. was 6 6is 8 Stunden in Anspruch nimnrrt 



1 o 7.,qaho HPfi h ydroDhob pn Polvisocvanats (C) und. 
pinckiemnQ 

In die gerade nicht mehr siedende Ldsung nach ZH- 
fer 1 1 warden unter Ruhren 1.482 g IPDI-lsocyanurat 
(siehe Ziffer 1.1) und zur VerdOnnung 3.000 g Aceton 
gegeben. Man rOhrt das Gemisch bei 50 bis 60''C so 
lange, bis eine homogeie Lflsung entsteht. kuhft diese 
auf 40 bis 55^C ab und fOgt unter KuMung 783.0 g 
MethylethylketDxim in einer; solchen Qeschwindigkeit 
zu daB die Temperatur im Bereich von 40 bis 50*»C 
Weibt Man rOhrt weitere 30 Minuten bei dieser Tenpe- 
ratur und kuhH dann unter Ruhren auf SO'^C ab. 

1 !^ nifi perQien 'nq Her biockiprtftn PolyisQCYan^te (A) 

und f BV ^y^j-^-'-r-^ - . \ " 

Zu der nach Ziffer 1.2 hergestellten Lftsung gibt 
man 117 g N.N-Diethylaminoethanol und anschfiefiend 
nach und nach und unter Ruhren 1 .700 g deionisiertes 
Wasser. Das Gemisch wird in einenri offenen GefaB auf 
80 bis 95**C erhit2t W^nn das Aceton nahezu vollstan- 
dig verdampft ist. setzt man innerhab von 5 bis 10 
Minuten praktisch kontinulerJich unter intensivem 
Mischen mittels eines Propellerruhrers weitere 2.700 g 
auf 70 bis BS'C enwarnites deionisiertes Wasser zu. 
Dann laBt man die entstandene Dispersion unter Ruh- 
ren auf 30**C abkOhlen. 

Man erhait eine waBo Dispersion mH einem Fest- 
stoffgehalt von 45 Gew.-% (nach DIN 53 216 bei 
105*»G) Binem Acetongehalt von 0.3 Gew,-% (nach 
Headspace-G6)v einem pH-Wert von 8.9 (nach DIN 53 
785) und einer ViskositSt bei Raumtemperatur von 60 
mPa-s (nach DIN 53 019 bei D = 200 s"^). Bei l^ge- 
rung uber 6 Monate bei Raumtemperatur bzw. uber 4 
Wochen bei 50*»C ertblgt keine Koagulierung Oder Sedi- 
mentation, innerhalb dieser Zeit ist die Dispersion 
uneingeschrankt venwendbar. 

BeisDiel 2 

^ ^ Uor<:i^1liin q von hv Hrnphilem Polvisocvanat (A).. 
7,. 9abedes WyHrn phoben ! <^ Y^nate (C^ und Blockie- 

ryOfl 



Man stem das hydrophile Pdyisocyanat her. wie in 
Ziffer 1 1 beschrieben. und -setzt der gerade nteht mehr 
siedenden L65ung unter ROhren 741 g IPDI-lsocyanu- 
rat sowieZS^ g IPDI (wie in Beispiel 1) und zur VerdOn- 
nung 1.368 g Aceton zu. Man rOhrt bei 50 bis eo^C so 
lange weiter. bis ©ne homogene Lfisung entsteht. kuhit 
diese auf 40 bis 55'»C ab und gibt 696 g Methylethylke- 
toxim in einer solchen Qeschwindigkeit hinzu. daB die 
Temperatur im Bereich von 40 bis 50**C bleibt. Man ruhrt 
das Gemisch weitere 30 Minuten bei dieser Temperatur 
und laBt es dann unter RQhren auf 30*'C abkuhlen. 



0 ^ pieporrTior,«n q der blo r tciprtpn Polvisocvanate (A) 

miM 

Zu der nach Ziffer 2.1 hergestellten Lfisung gibt 
5 man 80 g N.N-Dimethylaminoethanol und anschlieBend 

1 484 g deionisiertes Wasser. Das Gemisch wird unter 
intensivem Mischen auf 75 bis 85*C erhitzt und durch 
Absenken d^ Druckes auf 800 bis 900 mbar weitge- 
hend von Aceton befreit Dann setrt man unter weite- 

10 rem intensivem Mischen in kurzen Abstanden viermal 
470 g auf 70 bis 80*>C vorgewSrmtes Wasser langsam 
- zu und laBt die entstandene Dispersion unter Ruhren 
auf 30**C abkOhlen. 

Man erhait eine weiBe Dispersion mit einem Fest- 

15 stoffgehalt von 44 Gew..% (nach DIN 53 216 t^ei 
105°C). einem Acetongehalt von 0,3 Gew.-% (nach 
Headspace-GG) einenr>pH^Wert von 8.8(nach PIN 53 
785) und einer Viskositat von 50 mPa • s (nach DIN 53 
019 bei D = 200 s*^). Bei Lagerung uber 6 Monate bei 

20 Raumtemperatur oder uber 4 Wochen bei 50«C erfolgt 
keine Koagulierung oder Sedimentation. Innerhalb die- 
ser Zeiten ist die Dispersion uneingeschrankt venwend- 

25 Beispiel 3 ; ' y':^~:' . 

^ y Y^^r^oi\ynr^ Mnn hvdroDhilpm Polyis ocyanat (P) 

1 482 g IPDI-lsocyanurat (VESTANAT<">T 1890 der 
30 Huls AG) werden unter Ruhren in 1.000 g Aceton 
gelOst. Man gibt unter Ruhren 3.2 g Dibutyl.-:inndilaurat 
als Katalysator und 1 34 g pulverisierte Dimethytolpropi- 
ortsaure hinzu urid enwarrtrt das Gemisch auf ehwa 
60<»C, so daB es am RQckfluB siedet. Man ruhrt bis die; 
35 Dimethyioipropionsaure vollstandig geldst und der 
NCO-Gehalt der LOsung (nach DIN 53 185) auf 6.1 bis 
6.3 % abgesunken ist. was 6 bis 8 Stunden in Anspruch 
nimmt. 

40 o 7„ 9ahe dei ^ hyHrnphnben PolvisocvanaT^ (C) und 
Blockieruna 

In die geiade nicht mehr siedende LOsung nach Zif- 
fer 3 1 werden unter Ruhren 1.734 HDI-lsocyanurat 
45 (DESMODUR(?>N 3300 der Bayer AG) und zur Verdun- 
nung 2.500 g Aceton gegeben. Man ruhrt das Gemisch 
bei 50 bis 60°C so lange. bis eine homogene LOsung 
entsteht kuhIt diese auf 40 bis 55»C ab und fOgt unter 
KuWung- 1.131: g Methylethyjketoxim in einer solchen 
50 Geschwindigkeitzu. daB dieTemperatur im Bereich von 
40 bis 50'»C bleibt. Man ruhrt weitere 30 Minuten bei 
dieser Temperatur und kuhIt dann die l^sung der Wok- 
Werten Polyisocyanate auf 30'C ab. 



55 ^ ^ pi^prqi^rMnq rt^ hif>ddertpn Polvisocvanate (A) 
und (B) 

Zu der nach Ziffer 3.2 hergestellten Lfisung gibt 
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man 89 g N.N-Dimethylaminoethanol und anschlieBend 
nach und nach und unter starkem Ruhren 2.000 g deio- 
nisiertes Wasser. Das Gemisch wird unter intensivem 
Mischen auf 75 bis 90^C erhitzt und durch Absenken 
des Dmckes auf 800 bis 900 mbar weitgehend von Ace- 
ton befreit. Dann setzt man innerhalb von 10 bis 20 
Minuten unter weiteremJntensiven Mischen praktisch 
kontinuierlich weitere 4.200 g auf 80 bis 90**C enwarm- 
tes deionisiertes Wasser zu. 

Man erhait eine WeiBe Dispersion mit einem Fest- 
stoffgehalt von 42 Gew.-% (nach DIN 53 216 bei 
105°C). einem Acetongehalt von 0.4 Gew.-% (nach 
Headspace-GC). einem pH-Wert von 8.9 (nach DIN 53 
785) und einer Viskositai von 250 mPa • s (nach DIN 53 
019 bei D = 200 s'^)- Bei Lagerung der Dispersion.uber 
einen Zeitraum von 6 Monaten ijei Raumtemperatur 
bzw. von 4 Wochen bei 50°G erfolgt keine Koaguiierung 
Oder Sedimentation: Wahrend dieser Zeitraume ist die 
Dispersion uneingeschrSlnW venwendbar. 

Rpifi pie! 4 rnicht flrfindunos gftmaBos Veraieichsbei- 

Man verfahrt zunachst. wie unter den Ziffern 1.1 
und 1 2 beschrieben und setzt der Lfisung der blocWer- 
ten Polyisocyanate (A) und (B) 89 g N.N-Dimethy!ami- 
nethanol und anschlieBend 4.112 g auf 30 bis 40 
enwarmtes deionisiertes Wasser auf ^nmal zu. Die 
Mischung wird unter intensivem Mischen bei 50 bis 
60**C im Vakuum wertgehend von Aceton befreit Dabei 
treten schon baW Inhomogenrtaten und Feststoffausfai- 
lungen ein. Letztllch tritl vollsiandige Phasentrennung 
ein; Die abgeschiedene weiBe past6se Masse ist nicht 
redispergiert>ar. 

PatentanspirQche 

1. Verfahren zur Herstellung stabiler und feststotfrei- 
cher waBriger. hilfslOsemittelhaltiger Dlspersicnen 
von blockierten Isocyanaten. dadurch gekenn- 
zeichnet daB man 

(1 ) eine l-dsung eines Polyisocyanatgemisches 
aus 20 bis 70 Gew.-% eines blockierten hydro- 
phil modifizierten Polyisocyanats (A) und 30 bis 
80 Gew.-% eines blockierten hydrophoben 
Polyisocyanats (B) in einem Hilfslfisemitte! (G) 
herstelltund ^ 

(2) dieser LOsung unter intensivem Mischen 
soviet Wasser zusetzt, daS ein zweiphasiges 
System aus ^ner dispersen Polyisocyanat- 
phase und einer kontinuierlichen waBrigen. 
hilfslOsemittelhaltigen Phase entsleht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Wockierte hydrophil modrfizierte 
Polyisocyanat (A) ein Wockiertes ionisch hydrophil 
modrf iziertes Polyisocyanat ist, das durch vollstan- 
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diges oder teilweises Neutralisieren eines Polyiso- 
cyanats mit einer potentiell hydrophilen Grippe 
entsteht 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB de potentiell hydrophile Gruppe eine 
Caitx)xylgruppe und das Neutralisierungsmittel 
Ammoniak oder ein Amin ist 

Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet daB man das Gemisch 
der Polyisocyanate (A) und (B) dadurch erzeugt, 
daB man eine diesem Gemisch entsprechende 
Menge hydrophobes Polyisocyanat (C) nur tefl- 
weise hydrophiliert. indem man sie mit einer sol- 
chen Menge Hydrophilierungsmittel (E) umsetzt, 
daB die Anteile an entstehendem hydrophil modifi- 
zierten Polyisocyanat (D) und an veibliebenem 
hydrophoben Polyisocyanat (C) dem fur die fertige 
Dispersion angestrebten Verhaitnis von bocWertem 
hydrophil modifizierten Polyisocyanat (A) zu blok- 
kiertem hydrophoben Polyisocyanat (B) ent^re- 
chen, : gegeberifalls :^x>tentien hydrophite^^ 
durch Neutralisieren in ionisch hydrophile Gruppen 
Oberfdhrt und die nicht umgesetzten Isoc^^at- 
gruppen des Hydrophilierungsgemisches WocWert. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet daB man Dispersionen 
herstellt, die jedoch praktisch hilfslCsemittelfrei 
?ind. indem man 

(3) der L6sung der Stufe (1) eine earstie Tefl- 
. menge des insgesamt yerwencleten Nassers 

zusetzt, ■ 

(4) das HilfsiCsemitteKG) unter iritensiyem 
Mischen aus dem entstehenden waBrigen, 
hilfslOsemittelhaltigen Gemisch weitgehend 
entfemt und 

(5) dem vert)leibenden Gemisch aus den blok- 
kierten Polyisocyanaten (A) und (B) und der 
ersten Teilmenge Wasser eine zweite Tey- 
menge Wasser zusetzt 

mit der MaBgdbe. daB (i) die erste Teilmenge Was- 
ser so bemessen wird. daB in dem Gemisch, das 
nach der weitgehenden Entfernung des Hilfsl6se- 
mittels (G) veitteibt/die Polyisocyanate (A) und (B) 
die kontinuierliche Phase bilden und C»0 dieZugabe 
der zweiten Teilrinenge Wasser zumindeist bis ^ur 
Phasenumkehr unter intensivem Mischen erfolgt. 

6. Stabile und feststoffreiche waBrige. hilfslOsemittel- 
haltige Dispersion; gekennzeichnet dur<^ em 
Polyisocyanatgemisch aus 20 bis 70 Gew.-% eines 
blockierten hydrophil modifizierten Polyisocyanats 
(A) und 30 bis 80 Gew.-% eines blockierten hydro- 
phoben Polyisocyanats (B) als disperse Phase und 
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einen Festetoffgehalt von 35 bis 80 Gew.-%. 

7. Dispersion nach Anspruch 6. gekennzeichnet 
durch einen GehaH an Hilfsldsennittel (G) von weni- 
gerals25Gew.-%. ^ 

8. Stabile und feststoffreiche wSBrige. praktisch hilfs- 
lOsemitteHreie Dispersion, gekennzeichnet durch 
ein Pdyisocyanafgemisch aus 20 bis 70 Gew.-% 
eines WodaertiBn hydrophil nnodlfizierten Polyiso- io 
cyanals (A) und 30 bis 80 Gew.-% eines Wockierten 
hydrophoben Polyisocyanats (B) als disperse 
Phase, einen Fest^ffgehalt von 40 bis 60 Gew.-% 
und einen Gehalt an HilfslOsemittel(G) von <2 
Gew.%. 

9. Dispersion nach Anspruch 8, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Hitfsliysemitlel (G) von < 0.5 
Gew.-%. 

20 

10. Dispersion nach einem der Anepruche 6 bis 9. 
dadurch gekennzeichnet. daa das blockierte 
hydrophil mod'ifizierte Polyisocyanat (A) ein Wok- 
Wertes ionisch hydrophil modHiziertes Polyisocya- 
nat ist, das durch vollsiandiges oder teilweises 2S 
Neutraiisieren eines Polyisocyanats mit einer 
pbtentiell hydrophilen Gruppe entsteht 

11- Dispersion nach Anspruch 10. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die potentiell hydrophite Gruppe eine 30 
Carboxylgruppe und das Neutraiisierungsmlttel (H) 
Annmoniak Oder ein ^in isl. 

12- Verwendung der Dispersionen nach einem der 
Anspruche 6 bis 1 1 als Vernetzungsmitlel fur Lack- 35 
harze. 
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